











































































    
 反撥硬度の測定は,10～10seCと非常に短いタイムスケールの変形抵抗(降伏圧力)を求
 めることにほかならず,このような動的硬度からも動的ヤング率を誘導された。動的ヤング率は1010
 ～1011dyne/cm2のオーダーにあり,この測定は構成単位体の分子間力とともに分子内の歪にた
 いする抵抗も求めるものである。しかしこのような短いタイムスケールにむける硬度の石炭化度にた
 いする変化も,静的硬度のそれとまったく同様てあった。
 硬度,比容の室温から160℃までの温度依存性が測定され,その結果硬度,比容は温度とともに一一
 様に変化せず,特異点を与えることが見出された。これは構成単位体の結合体中にむいて,ミク・ブ
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 ラウン運動が活発になるガラス転移が生じたためのものであり,石炭中にはこのような運動の可能な
 セグメントが存在することを示唆するものである。しかし転移は比較的小さく,かつ高い温度にある
 ことから,この転移に関与するセグメントは長いものではなく,運動を制限するような架橋点がとこ
 ろどころにあるような模型が考えられた。
 無煙炭てはガラス転移現象を示さないことから架橋の極度に発達した3次元網状構造を有しているも
 のと推定された。
 さらに高い温度領域での知見をうる目的で一定応力をかけたときの歪の時間とともに増大するクリ
 ープ現象の1現測が,200～400℃の温度範囲で行われた。高温になるにつれてセグメントの運動は次
 第に活発化する。たとえば085%の石炭では350℃附近に構成単位体の規則的に配列している部分
 〔結晶部分)が熱エネルギーにより急激に撹乱され無定形化(軟化)することが認められた。また
 330・℃にて活性化エネルギーか100kCal/molであるような大きなガラス転移点が見出され,軟化
 点にもっとも近いことからして,この転移は多分主鎖セグメントの関与するものてあろうと推定され
 た。しかしこのような高温域にむいても運動は全く自由では吐く,運動を束縛するよう友架橋点の存
 在があり,架橋間の長さ(架橋間平均分子量)は102のオーダーにあると推定された。
 第三章石炭の核磁気共鳴吸収
 プ・トンは磁気能率を有するので,石炭中の水素を対象とした核磁気共鳴吸収の測定が90～423『(
 の温度範囲にて行われ,分子運動についての知見が求められた。C85%の石炭の吸収曲線は低温にむ
 いては巾の広い単一のものであるが,温度が増加するにしたがって,巾の狭いもの〔狭巾要素)が分
 離することが認められた。広巾要素はプ・トンの固定した結晶部分に,狭山要素はプ・トンの動いて
 いる無定形部分に対応し,このことから結晶化度が推算された。このようにして求められた結晶化度
 は室温附近でX線的に求められた値と一致することが明らかにされた。330qK附近から狭巾要素の吸
 収曲線巾は急激に減少した。これは第2章で述べたと同様,石炭のガラス転移現象である。そしてこ
 の転移がビリジン抽出残渣においても存在することから,石炭の構造骨格体においての分子運動に由
 来する本質的なものであることが証明された。しかし転移のための活性化エネルギーは,一般の高分
 子に比べてはるかに高く,また巾も広く,二次能率も大きいことから,分子運動はかなり束縛をうけ,
 剛直な構造をしていると考えられた。またこ次能率は分子内H-Hの相互作用と分子間H-Hの相互
 作用とからの寄与の和であることから,同一一水素濃度当りの二次能率が分子間力を示す量となること
 を構造既知の物質について確かめられた。
 石炭についてこの考え方を適用し,第2章においてえられた結果と一致することが明らかにされた。
 第四章石炭にたいする溶剤の作用
 高分子物質である石炭を溶媒に接し,平衡に達した系について,高分子溶液理論の適用が試みられ
 た。
 石炭をいろいろな溶媒の沸点で抽出した場合,抽出量は溶解度パラメーター10凝集エネルギー密
 度100cal/cc)附近の溶媒の場合に最大であった。同様に25.0℃,50、0℃の測定温度にて,石炭
 抽出残渣を各種溶媒により膨潤せしめた場合にも観察された。すなわち膨潤率は凝集エネルギー密度
 100cal/ccの値を有する溶媒のときにもっとも大きい値を与えた。このことから,石炭と溶媒との
 間に特別の相互作用がないと仮定した場合には,石炭の凝集エネルギー密度は100ca1/cc位と推定さ
 れる。しかし若年炭一一有極性溶媒の系については単なるVanderWaal訪の弛緩のみならず石炭中の
 酸素活性基の形成する水素結合の弛緩も大きいことが考えられ,上記の仮定は補正する必要のあること
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 が強調された。
 Hugginsの理論にしたがって溶媒と石炭との/・自互作用係数,架橋間セグメントの長さに相当する平
 均分子量が求められた。その結果G85%の石炭では架橋密度がもっとも小さぐ,それより若い石炭で
 は架橋密度が増加する傾向にあった。G90%以一上の石炭では架橋構造が極度に発達した3次元織犬構
 造をとっているものと考えられ,前章までの知見が裏付けられた。
 第五章結合形態,結合力よりみた石炭の構造
 前章までにむいて石炭の結合形態,結合力についての知見が断片的に求められた。本章ではこれら
 の知見を総括し,他の研究者により明らかにされた諸事実と,どの程度調和するかについて述べられ
 た。
 まず石炭は,蛋白質とそれを構成するアミノ酸類との関係のように,同じような構造をもつた単位
 体が重合して構成しているもので,かつビチユメン,フミン酸などの石炭誘導体の構成単位体は
 flexibleなsinglebondで鎖状に連結していることが例証された。このよう左事実はミク・ブラウ
 ン運動の可能なセグメントのために起るガラス転移現象が石炭に存在するということと調和するもの
 である。
 石炭の凝集力はvanderWaals力と水素結合能が主たる因子で,これらは結局石炭の双極子モーメ
 ント,分極率,酸素活性基含量の函数であると考えられた。この他結合力に影響を与えるものとして
 架橋密度,結晶化度,細孔構造友どの諸因子が併せ考えられた。以上の諸因子を総括して石炭の結合
 力が推定され,その結果前章までに拾いて測定された諸物性と矛盾左く,一一致することが明らかにさ
 れた。そ1、て,結合形態,結合力よりみた石炭の構造模型が提出された。この模型によれば石炭は架
 橋のある鎖状高分子とみることが出来,石炭により架橋密度,凝集力,分子量分布が特徴的に変って
 いることに左る。
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 石炭は2環乃至4環くらいの芳香族炭化水素の縮合体が構成単位となって重合したものであって,
 その単位体の構造に関しては多くの研究がなされているが,単位体同志の結合の形式や結合力の性格
 についての研究はほとんど左されていないので,これ鰯についての知見を得るために高分子物性論的
 手法を石炭に適用し,石炭の物性が構成単位の結合形態や結合力と如何なる関係にあるかを追求した
 のが,真田の論文である。
 第一一章は,従来の石炭に関する物理化学的考察の紹介を行って,本研究の目的を明らかにし,第
 二章では石炭のレオ・ジー的性質として各種の石炭の硬度,ヤング率,強度を測定し,且つガラス転
 移現象,クリープ現象について観察,第三章では核磁気共鳴スペクトルを測定し,第四章でほ石炭に
 対する溶剤の作用を検討し,それらの結果を総合して,第五章にむいて石炭の構造,特に結合の形態,
 結合力の問題を考察している。
 以上のうち特に注目すべき点は,硬度と石炭化度との関係を示す曲線が極めて特徴的な変化を示す
 ことを見出し,説明した事であろう。即ち,亜炭から隅炭,非粘結炭へと石炭化度が進むにつれて,
 硬度は増加し,G80%で極大に達し,更に弱粘結炭から粘着炭へと石炭化度が進むと硬度は減少し,
 ogO%で極小値を示し,無煙炭で再び急激に増大する。石炭のヤング率と石炭化度との関係も全くこ
 れと同一であった。
 また,硬度比容の室温より1600までの温度依存性を測定し,その曲線に特異点のあることから石炭
 にもガラス転移現象があることを見出し,その原因になるセグメントのミク・ブラウン運動に関し種
 々 の推定を行った。更に,2000～400℃の範囲でクリープ現象を測定し,歪の時間ならびに温度依存
 性を解析した。
 以上各種の実験事実をもとにして考察した結果によれば,石炭は・一種の架橋した鎖状高分子と見る
 ことができ,その分子間力を計算してみて,硬度と石炭化度との間に見出した特異な関係を理論的に
 も説明し得ることを示している。
 以上真田の提出した論文は,従来ほとんどなされていなかった石炭の結合形態むよび結合力に関す
 る研究で種々の興味ある結果を見出したもので,天然高分子の構造論の方面に貢献する所少くないも
 のと考える。
 なむ,6名の審査員が本人に面接した。論文審査担当以外の化学専攻担当教官十数名も列席して,
 申請者をして論文内容につき約40分説明をなさせ,その後30分間質問を行ない,その結果と以上の論
 文内容とを総合判断して,申請者真田雄三提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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